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UTILISATION DE COPOLYMERES DERIVES DE POL YAM IDES EN TANT 
QUE GELIFIANTS DE COMPOSES PEU POLAIRES 



La presente invention a pour objet ('utilisation de oopolymeres comprenant au 
moins des fonctions polyamides, polyoxyalky!6nees, en tant que g&ifiants de composes 
peu polaires. 

S'il existe de nombreuses possibilites de preparer des gels aqueux, les gels de 
composes peu polaires restent peu developpes, bien que de beaucoup de domaines 
puissent etre interesses par t'obtention de tels gels. C'est le cas notamment du domaine 
de la cosmetique (par exemple les cremes solaires) ; celui du nettoyage/decapage 
industriel (traitement de surfaces verticaies) ; ou encore du domaine phytosanitaire 
(maintien en suspension de matures actives sensibles a Thydrolyse, par exemple). 

La presente invention a pour but de proposer un moyen simple et efficace de 
gglification de milieux peu polaires. 

Ainsi, elle a pour objet ('utilisation en tant que gelifiant de compos6 peu polaire, 
d'au moins un copolymere sequence comprenant les motifs suivants : 



motifs dans lesquels : 

° X correspond a la fonction terminate dudit motif apres reaction avec une fonction 

amine ou acide carboxylique ; 
° R1 identiques ou non, representent un radical alkyle, lineaire ou ramrfie, comprenant 

2 a 4 atomes de carbone ; 
° OA identiques ou non f representent un radical oxyethylene, oxypropylene, 

oxybutytene ou leurs melanges ; 
» R2 , R'2 f R3 f R4, identiques ou non, representent : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifi6, comprenant 2 a 18 atomes de carbone, 

• un radical aryle comprenant un ou plusieurs noyaux aromatiques, 
eventuellement substitues, 

° m est egal a 0 ou 1 , 

" n est un nombre entier compris entre 4 et 800, 

« r est tel que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 15, pour chaque 
motif (I). 



-X-(Ri) m -(OA) n -X- 

- [NH- R2 - NHCO - R'2 - CO] r - 
-[NH-R3-COJ s - 

- OC - R 4 - CO - 



(Ha), et/ou 
(lib), et 
(HO 



(I), et 
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° s est tet que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 15, pour chaque 
motif (I), 

o le rapport molaire du nombre de motifs (III) au nombre de motifs (I) est compris 
entre 0,5/1 et 1,4/1 ; 

5 ° )es differents motifs sont lies entre eux au moins par des liaisons amides ; 
» la masse molaire en nombre du copolymere etant inferieure a 100000 g/mol. 

Mais d'autres caracteristiques apparattront plus dairement a la lecture de la 
description et des exemples qui vont suivre. 

Avant de decrire plus preasement le copolymere mis en oeuvre dans I'invention, 
10 la definition de compose peu polaire va etre donnee. 

Ainsi, on entend par compose peu polaire, tout constituant liquide a la 
temperature de preparation ou d'utilisation de la formulation dont il est Tun des elements 
constitutifs. 

Par aiileurs, ce liquide, est situe dans I'espace de sotubilite de HANSEN 
15 (Handbook of solubility parameters and other cohesion parameters - Allan F.M. 
BARTON, CRC Press Inc., 1983 -), presente plus particulierement les parametres 
suivants : 

. 6P d'interactions Keesom inferieur ou egal a 16,5 (J/cm 3 ) 1/2 
. 5H de liaisons hydrogene inferieur a 10,5 ou egal (J/cm 3 ) 1 ' 2 
20 . 6D d'interactions London superieur ou egal a 15 (J/cm 3 ) 1/2 . 

Plus particulierement, le coefficient 5P est compris entre 2 et 16,5 (J/cm 3 ) 1/2 . 

De plus, le coefficient 5P est compris entre 2 et 10,5 (J/cm 3 ) 1/2 . 

Notons que le coefficient 8D est habituellement compris entre 15 et 23. 

A titre d'exemple de compose peu polaire, on peut titer : 
25 . tes triglycerides d'acides gras satures ou insatures ayant au moins 12 atomes de 
carbone et de preference de 14 a 20 atomes de carbone ; il peut s'agir de triglycerides 
de synthese ou de preference naturels, tels que les huiles vegetates du type huile de 
colza, huile de soja, huile d'arachide, huile de beurre, huile de graine de coton, huile de 
lin, huile de noix de coco, huile d'olive, huile de palme, huile de pepin de raisin, huile de 
30 poisson, huile de ricin, huile de coprah ; 

. les esters methyliques d'acides gras satures ou insatures ayant au moins 12 atomes 
de carbone et de preference de 14 a 20 atomes de carbone, comme Poleate de methyte 

. les composes terpeniques (D-timonene, L-limonene„.) ; 
35 . les esters de dialkyle en C1-C4 d f au moins un diacide aliphatique en C4-C6. On met en 
oeuvre plus particulierement des melanges d'esters de diacides qui sont des esters 
derives essentiellement des acides adipique glutarique et succinique, les groupes 
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alkyles de la partie ester etant surtout choisis parmi les groupes methyle et ethyle, mais 
pouvant §tre Sgalement propyle, isopropyle, butyte, n-butyle et isobutyle ; 
. I'anisole ; 

. la n-methyipyrrolidone ; 
5 . le dimethylsuffoxyde. 

La presente invention permet de gelifier Tun des composes peu polaires 
mentionnes ci-dessus, de m£me que leurs melanges. 

Le copolymere va maintenant etre decrit. 

Comme indique pr6c6demment, le copolymere comprend des motifs (I) a (III), qui, 
10 plus particulierement, sont r^partis de maniere aleatoire. 

Le copolymere comprend des liaisons amides, des liaisons ether provenant du 
motif (I), et selon la nature des fonctions reactives du motif (I) eventuellement des 
liaisons ester et urethanne . 

Par ailleurs, les fonctions terminates de ce copolymere sont des amines, plus 
15 particulierement des amines primaires, des acides carboxyliques et Eventuellement des 
alcools. 

Le copolymere comprend au moins un motif (I) de formule suivante : 
-X-(R1L-(0A)„-X- 
formule dans laquelle : 

20 • X correspond a la fonction terminate dudtt motif apres reaction avec une fonction 
amine ou adde carboxylique ; 
» Rt identiques ou non, represented un radical alkyle, Hneaire ou ramtfie, comprenant 

2 a 4 atomes de carbone ; 
° OA identiques ou non, represented un radical oxyethylene\ oxypropylene, 
25 oxybutyiene ou leurs melanges ; 
* m est egal a 0 ou 1, 

« n est un nombre entier compris entre 4 et 800. 

Selon un mode de realisation plus particulier de 1'invention, le motif (I) du 
copolymere comprend un enchainement de radicaux oxyethyl^nes, oxypropylenes, ou 
30 oxybutylenes, ou une combinaison de deux ou trois de ces motifs, la somme des motifs 
etant 6ga!e a n. 

II est a noter que les copoiymeres faisant I'objet de I'utilisation selon 1'invention, 
peuvent, en fonction de leur utilisation ulterieure, avoir leur structure adaptee, 
notamment a travers la nature et le nombre de motifs oxyalkylenes. Ainsi, par exemple, 
35 ta compatibilite du copolymere avec un compose tres peu polaire peut etre augmentee 
en diminuant le nombre de radicaux oxyethylenes, et/ou en augmentant le nombre de 
radicaux oxypropylenes, voire oxybutylenes. 

De preference, le nombre de motifs OA est compris entre 4 et 300. 
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X correspond a la fonction terminate dudit motif apres reaction avec une fonction 
amine ou acide carboxylique. Pour §tre plus precis, X provient de la reaction de 
monomere(s) ou de prepolymere(s), qui sont, pour le copolymers faisant I'objet de 
(Invention, a I'origine du motif (I), avec une fonction amine ou acide carboxylique. 
5 I! est a noter qu'il est avantageux de mettre en ceuvre des prepolymeres 

correspondant au motif (I) obtenus extemporanement, et possedant des fonctions 
terminales susceptibles de reagir avec des fonctions amines ou acides carboxyliques. 

Parmi ces fonctions terminales convenables, on peut citer tout particulierement 
les alcools, les amines, les acides carboxyliques* tes epoxydes, )es isocyanates. 

10 Ainsi, dans le cas ou X provient de la reaction d'une fonction terminate amine 

avec un acide carboxylique, c'est-a-dire une fonction amide, X correspond a la fonction 
suivante : - NH Dans le cas ou X provient de la reaction d'une fonction terminate 
alcoot avec un acide carboxylique, c'est-a-dire une fonction ester, X correspond a la 
fonction suivante : - O - ; et ainsi de suite. 

15 Selon un premier mode de realisation prefere de I'invention, le motif (I) presente 

un X resultant de la reaction d'une fonction amine avec un acide carboxylique, alors m 
vaut 1. 

Selon ce mode particulier, lorsque le radical OA est un radical oxyethylene, le 

radical R 1 peut contentr 2 a 4 atomes de carbone. Lorsque le radical OA est un radical 
20 oxypropylene ou oxybutylene, le radical R 1 comprend plus particulierement 3 ou 4 

atomes de carbone, respectivement. 

De tels motifs (I) derivent de diamines polyxyalkylenees. Ces composes sont bien 

connus de Phomme de Tart, et sont commercialises notamment sous la marque 

Jeffamine® (Texaco - Huntsmann). 
25 Selon un deuxieme mode de realisation prefere de I'invention, le motif (I) presente 

un X resultant de la reaction d'un alcool avec un acide carboxylique, alors m, de 

preference, vaut 0. 

Les motifs (I) correspondant a cette variante proviennent de polyalkyleneglycols 
ou de copolymeres de polyalkyleneglycols sequences ou statistiques. 
30 Des composes pouvant Stre utilises dans la presente invention sont notamment 

commercialisms sous la marque Pluronic PE® (BASF). 

Dans les cas ou le motif (I) presente un X resultant de la reaction d'un epoxyde, 
d'un isocyanate avec une amine ou un acide carboxylique, alors m est de preference 
egal a 0. 

35 Le copolymere selon I'invention peut comprendre un seul type de motif (I) ou une 

combinaison de plusteurs d'entre eux, que ces demiers soient differences par la nature 
de leurs motifs X et/ou de leurs motifs OA. 
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Les seconds types de motifs du copolymeres mis en ceuvre dans I'invention sont 
de formule suivantes : 

- [NH- R2 - NHCO - R2' - CO] r - (]la), 

et/ou 

5 - [NH - R3 - CO] s - (lib), 

formules dans (esqueltes : 

« R2 , R'2, R3, R4, jdentiques ou non, representent : 

• un radical atkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 2 a 18 atomes de carbone, 

• un radical aryle comprenant un ou plusieurs noyaux aromatiques, 
1 0 eventuellement substitues, 

o r est tel que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 15, pour chaque 
motif (I), 

» s est tel que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 15, pour chaque 
motif (I). 

15 Plus particulierement, les radicaux R2, R'2 et R3 f identiques ou differents, 

representent des radicaux, Itneaires ou ramifies, comprenant 2 a 12 atomes de carbone 
et de preference des radicaux methylene, eventuellement porteurs d*un ou plusieurs 
radicaux methyle. 

Selon un mode de realisation prefere, lesdits radicaux, jdentiques ou non, sont 
20 choisis, notamment, parmi les radicaux divalents ethyle, 1 -methyle- ethyle, propyle, 1- 
methyle-propyle, butyle, hexyle, heptyle, octyle, decyle, undecyle, tauryle. 

Une autre possibility est constitute par des radicaux R 2 . R' 2 et R 3 identiques ou 
differents, representant des radicaux aryles comprenant un ou plusieurs noyaux 
aromatiques, eventuellement substitues. 
25 Dans le cas ou les radicaux precites ne comprennent qu'un seul noyau 

aromatique, de preference a 6 atomes de carbone, les fonctions reactives (acides 
carboxyliques et/ou amines) se trouvent en position ortho, meta ou para. 

Notons que dans le cas ou les radicaux precites comprennent plusieurs noyaux 
aromatiques, de preference deux noyaux aromatiques, ces derniers peuvent Stre 
30 pericondenses ou lies par des groupes inertes, tels que les liens valentiels simples, un 
radical aikyle comprenant 1 a 4 atomes de carbone. 

Parmi les radicaux comprenant deux noyaux aromatiques, on peut citer tout 
particulierement les radicaux napthyles divalents rattaches aux fonctions reactives 
{acides carboxyliques et/ou amines) par les atomes de carbone 1 et 2, 1 et 4, 1 et 5, 1 
35 et 6, 1 et 7, 2 et 7. 

Les valeurs de r et s sont plus particulierement comprises entre 5 et 10, pour 
chaque motif (I), 



6 



Les motifs (I la) sont obtenus par la reaction d'une diamine avec un diacide, les 
motifs (Mb) par la reaction d'aminoacides ou de lactames. 

De tels motifs peuvent 6tre obtenus in situ, lors de la preparation du copolymere 
mis en oeuvre dans ('invention, ou bien prepares extemporanemerit ; I'obtention de ces 
5 motifs se faisant conformement a un procede classique de polyamidification, qui sera 
decrit en details dans ce qui va suivre. 

Ainsi, selon une variante preferee de I'invention, on utilise, en tant que 
motifs (lla) ou (lib) des polyamides, tels que le poiyamide6, le polyamide 10, le 
polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 6,6, ou un copolymere statistique d'au 
1 0 moins deux d'entre eux, en toutes proportions, de preference 50/50. 

II est a noter que Temploi de motifs (lla) et (lib) qui viennent d'etre dScrits, 
presentent I'avantage supplemental d'obtentr un copolymere dont le point de fusion 
n'est pas tres eleve, ce qui faciiite la preparation du gel, durant laquelle le polymere est 
fondu. 

1 5 Quant aux motifs (III), leur formule est la suivante : 

-OC-R 4 -CO, 

dans laquelle R 4 , identiques ou differents, ont la m§me signification que celle donn6e 
pour les radicaux R 2 a R 3 pr6cis6e ci-dessus. On pourra done sV r6f6rer. 
Les motifs (III) proviennent des diaddes correspondents. 
20 Le rapport molaire du nombre de motifs (III) a la somme du nombre des motifs (I) 

est compris entre 0,5/1 et 1,4/1. Selon un mode de realisation prSfere de ('invention, le 
nombre de motifs (III) est te! qu'il soit voisin de la stcechiometrie entre le nombre de 
fonctions amines, carboxyiiques, et eventuellement alcools, isocyanate et epoxy . 

Les copolymeres, ou le melange de copolymeres, mis en oeuvre dans ["invention 
25 presentent en outre I'avantage d'avoir un point de fusion relativement faible, e'est-a-dire 
inferieur a environ 190°C, plus particulierement compris entre 100 et 190*C. 

Les copolymeres qui viennent d'etre decrits peuvent etre prepares par reaction 
d'acides dicarboxyliques, de composes polyoxyalkylenes possedant des fonctions 
terminates susceptibles de reagir avec des fonctions amines ou acides carboxyiiques 
30 (sous forme de monomeres ou de prepolymeres), d'aminoacides ou de lactames, ou 
encore de polyamides. 

On procede en mettant en contact Ees divers reactifs, de preference en I'absence 
de solvant. 

Cette premiere etape est generalement realisee sans chauffage. Cependant dans 
35 le cas ou I'un ou plusieurs des reactifs se trouve sous une forme solide, I'operation est 
realisee a une temperature au moins egale au point de fusion le plus eleve. 

Les divers reactifs sont mis en oeuvre dans des quantites adequates pour obtenir 
un copolymere tel que defini plus haut. 
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Une fois la mise en contact effectuee, la reaction de polymerisation proprement 
dite est realisee. Pour ce faire, la temperature est portee a une valeur generalemen! 
comprise entre 100°C et 300°C. Lors de cette etape, I'eau de reaction est evaporee. 

Les conditions de pression lors de la reaction de polymerisation peuvent dtre 
5 determiners sans difficulte par I'homme du metier. 

On peut utiliser de maniere facultative un catalyseur pour favoriser la reaction de 
potyamidiftcation, comme par exemple I'acide hypophosphoreux, I'acide 
phenylphosphinique, I'acide phenylphosphonique ou le phosphite de tris(nonylphenyle). 

On peut egalement mettre en oeuvre un catalyseur favorisant la polyesterification 
10 si necessaire. Panmi les catalyseurs utilisables, on peut citer les catalyseurs a base de 
titane, de zirconium, entre autres, comme par exemple le tetrabutylorthotitanate de 
titane, le tetrabutylorthozirconate. 

Le catalyseur peut representer de 0 % a 1 % en poids par rapport au poids total 
des differents monomeres, plus particulierement jusqu'a 0,5 %, et de preference entre 
15 quelques dizaines et quelques centaines de parties par million. 

Ainsi que cela a 6t£ indiqu6 auparavant, les copolymeres mis en oeuvre dans 
('invention ont une masse molaire en nombre inferieure ou egale a 100 000 g/mole, plus 
particulierement comprise entre 10 000 et 50 000 g/mole. 

Notons que les masses molaires en nombre des copolymeres ont ete 6valuees par 
20 chromatographic par exclusion sterique, en employant le polystyrene comme etalon. 

Les copolymeres sont plus particulierement utilises a raison de 0,1 a 15 % en 
poids par rapport au compose peu polaire. De maniere avantageuse, la teneur en 
copolymere est comprise entre 0,5 et 10 % en poids par rapport a la meme reference, 
II est a noter que le copolymere mis en oeuvre dans la presente invention peut 
25 etre associe" a au moins un tensioactif, non ionique ou anionique, afin de rendre auto- 
emulsionnable le compose peu polaire. 

Dans un tel cas, le tensioactif est de preference exempt de solvant polaire, ou en 
tout cas ta teneur en solvant dans ce tensioactif, s'il est present, doit etre telle qu'elle 
n'emp€che pas la gelification ulterieure du melange copolymere/tensioactif/compose 
30 peu polaire. 

Parmi les tensioactifs non ioniques convenables, on peut citer entre autres : 

* les alkylphenols potyoxyalkylenes (polyethoxyethylenes, polyoxypropylenes, 
polyoxybutyl^nes) dont le substituant alkyle est en C6-C 12 et contenant de 5 a 
25 motifs oxyalkylenes ; a litre d'exemple, on peut citer les TRITON X-45, X-1 14, 

35 X-100 ou X-102 commercialises par Rohm & Haas Cy, les IGEPAL NP2 a NP17 de 
Rhodia Chimie ; 

• les alcools aliphatiques en Cg-C^ potyoxyalkylenes contenant de 1 a 25 motifs 
oxyalkylenes (oxyethylene, oxypropylene) ; a titre d'exemple, on peut citer les 
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TERGITOL 15-S-9, TERGITOL 24-L-6 NMW commercialisms par Union Carbide Corp., 
NEODOL 45-9, NEODOL 23-65, NEODOL 45-7, NEODOL 45-4 commercialises par 
Shell Chemical Cy, KYRO EOB commercialise par The Procter & Gamble Cy, les 
SYNPERONIC A3 a A9 de ICI, les RHODASURF IT, DB et B de Rhodia Chimie ; 
les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles d'origine vegetale ou animate, comme 
par exemple te saindoux, le suif, I'huile d'arachide, I'huile de beurre, I'huile de graine 
de coton, I'huile de lin, I'huile d'olive, i'huile de palme, I'huile de pepins de raisin, I'huile 
de poisson, I'huile de soja, I'huile de ricin, I'huile de colza, I'huile de coprah, I'huile de 
noix de coco. 

les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de 
propylene avec le propylene glycol, Pethylene glycol, de masse moleculaire en poids 
de I'ordre de 2 000 a 10 000, tels les PLURONIC commercialises par BASF ; 
les produits resultant de la condensation de I'oxyde d'ethylene ou de I'oxyde de 
propylene avec I'ethylenediamine, tels les TETRONIC commercialises par BASF ; 
les acides gras ethoxyles et/ou propoxyles en Cg-Cig contenant de 5 a 25 motifs 
ethoxyles et/ou propoxyles ; 

• tes amides d'acides gras en Cg-C20 contenant de 5 a 30 motifs ethoxyles ; 
■ les amines ethoxylees contenant de 5 a 30 motifs ethoxyles ; 

• les amidoamines alcoxylees contenant de 1 a 50, de preference de 1 a 25, tout 
particulierement de 2 a 20 motifs oxyalkylene (oxyethylene de preference ; 

• les oxydes d'amines teis que les oxydes d'alkyl C-jQ-Cia dimethylamines, les oxydes 
d'alkoxy C8-C22 6tnvl dihydroxy ethylamines ; 

• les hydrocarbures terpeniques alcoxyles tels que les a- ou pinenes ethoxyles et/ou 
propoxyles, contenant de 1 a 30 motifs oxyethylene et/ou oxypropylene ; 

• les alkylpolyglycosides pouvant Stre obtenus par condensation (par exemple par 
catalyse acide) du glucose avec des alcools gras primaires (US-A-3 598 865 ; 
US 4 565 647 ; EP 132 043 ; EP 132 046 ...) presentant un groupe alkyle en 
C4-C20. de preference en C 8 -C 18 ainsi qu'un nombre moyen de motifs glucose de 
I'ordre 0,5 a 3, de preference de I'ordre de 1,1 a 1,8 par mole d'alkylpolygiycoside 
(APG) ; on peut mentionner notamment ceux presentant 

* un groupe alkyle en C a -Ci4 et en moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 

* un groupe alkyle en C-irCu ® n moyenne 1 ,4 motif glucose par mole 

* un groupe alkyle en Cg-C-w et en moyenne 1 ,5 motif glucose par mole 

* un groupe alkyle en Ca-C 10 et en moyenne 1 ,6 motif glucose par mole 
commercialises respectivement sous les denominations GLUCOPON 600 EC®, 
GLUCOPON 600 CSUP®, GLUCOPON 650 EC®, GLUCOPON 225 CSUP®. par 
Henkel. 
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En ce qui concerne les tensioactif anioniques. on peut mentionner a titre 
d'exemple : 

■les alkylesters sulfonates de formule R-CH(S0 3 M)-COOR\ ou R represente un radical 
alkyle en C 8 -2o. de preference en Ci 0 -C 16l R' un radical alkyle en C1-C6, de preference 
5 en C1-C3 et M un cation alcalin (sodium, potassium, lithium), ammonium substitue ou 
non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, tetramethylammonium, 
dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine (monoethanolamine, 
diethanotamine, triethanolamine ...) ; 

• les alkylsulfates de formule ROSO3M, oO R represente un radical alkyle ou 
10 hydroxyalkyte en C5-C24. de preference en C10-C18, M representant un atome 

7d'hydrogene ou un cation de mSme definition que ci-dessus, ainsi que leurs derives 
ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en moyenne de 0,5 a 30 
motifs, de preference de 0,5 a 10 motifs OE et/ou OP ; 

• les alkylamides sulfates de formule RCONHR'OSOaM 0C1 R represente un radical 
15 alkyle en C2-C22. de preference en C6-C20, R un radical alkyle en C2-C3, 

M representant un atome d'hydrogene ou un cation de meme definition que ci-dessus, 
ainsi que leurs derives ethoxylenes (OE) et/ou propoxylenes (OP), presentant en 
moyenne de 0,5 a 60 motifs OE et/ou OP ; 

• les esters phosphates alcoxyies (6thoxyl6s et/ou propoxyies) derivant d f alcools 
20 aliphatiques, d'alkyIph6nols ou d'alkylarylphenols; 

■ les sels d'acides gras satures ou insatures en C8-C24, de preference en C14-C20. les 
alkylbenzenesulfonates en C9-C20. les alkylsulfonates primaires ou secondaires en 
C8-C22, les alkylglyc6rol sulfonates, les acides polycarboxyliques sulfones d6crits 
dans GB-A-1 082 179, les sulfonates de paraffine, les N-acyl N-alkyltaurates t les 
25 alkylphosphates, les isethionates, les aikylsuccinamates les alkylsulfosuccinates, les 
monoesters ou diesters de sulfosuccinates, les N-acyl sarcosinates, les sulfates 
d'alkylgiycosides, les polyethoxycarboxylates 

le cation etant un m6tal alcalin ou alcalino-terreux (sodium, potassium, lithium, calcium), 

un reste ammonium substitue ou non substitue (methyl-, dimethyl-, trimethyl-, 
30 tetramethylammonium, dimethylpiperidinium ...) ou derive d'une alcanolamine 

(monoethanolamine, diethanolamine, triethanolamine ...) ; 

- les sophoroiipides, tels que ceux sous forme acide ou lactone, derives de I'acide 
1 7-hydroxyoctadecenique. 

Dans le cas ou un tensioactif est utilise, la quantite utilis6e est plus 
35 particulierement comprise entre 5 et 20 % en poids par rapport au compose peu polaire. 

L'avantage d'introduire un tensioactif dans le melange est de rendre le gel auto- 
emulsionnabie. 
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Le copolymere selon ('invention peut de m£me etre mis en oeuvre avec une 
charge, comme par exemple une charge a structure lamellaire. A titre d'illustratton, les 
smectites (montmorillonite, beidellite, nontronite, hectorite, saponite, ...) peuvent Stre 
utilisees. 

5 La teneur en charge varie dans un large domaine. Avantageusement, et quand 

elle est presente, sa teneur peut representer jusqu'a 20 % en poids du copolymere. 
Cette charge peut etre mise en oeuvre de plusieurs facons. 
La premiere consiste a i'utiliser tors de la preparation du copolymere. Cette 
possibility presente I'avantage surprenant de faire diminuer le point de fusion du 
10 copolymere ainsi obtenu. Ceci peut s'averer interessant lors de la mise en oeuvre du 
copolymere pour la preparation du gel. 

La seconde consiste a ajouter la charge lors de ('utilisation du copolymere. Une 
telle operation permet d'augmenter la durete du gel resultant. 

Bien evidemment, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en 
15 combinant ces deux variantes. 

L'un des domaines d'application du melange comprenant le copolymere et le 
compos6 peu potaire, concerne les formulations destinees au nettoyage, au decapage 
de peintures et de vermis, sur des surfaces diverses, telles que les metaux par exemple. 
L'interet de ce melange selon I'invention est qu'il permet d'obtenir une 
20 composition presentant une forte viscosite ce qui rend plus efficace I'operation de 
nettoyage/decapage par un meilleur "accrochage" de la composition active sur le 
support a trailer. 

Les melanges selon ('invention peuvent par exemple £tre utilises pour le 
nettoyage/decapage des surfaces verticales. 
25 Un autre domaine d'application du melange selon invention est relatif a celui de 

la detergence industrielle, pour lequei il permet de disposer d'un moyen de gelifier des 
solutions comprenant par exemple des composes du type des iimonenes. 

Enfin, le melange selon I'invention peut etre utilise dans le domaine 
phytosanitaire. 

30 II peut etre avantageux de disposer de melanges gelifies comprenant une ou 

plusieurs matieres actives liquides, solubilisees ou maintenues en suspension, dans un 
solvant adequat, des i'tnstant que ces melanges presentent les parametres de solubilite 
compris dans les gammes indiquees ci-dessus. 

En effet, de tels melanges sont stables jusqu'a des temperatures d'au moins 

35 environ 50°C. 

Les melanges selon I'invention sont obtenus en mettant en contact le copolymere 
a I'etat fondu avec le compose peu polaire. 
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Etant donn6 le fait que le point de fusion des copolymeres decrits auparavant peut 
etre plus eleve que le point Eclair des composes peu polaires, I'operation de mise en 
contact peut avoir lieu de maniere pr6feree sous un courant d'azote. 

La duree de mise en contact est plus particulierement telle que le copolymer© soit 
5 dissous. 

Une fois la dissolution rgalisee, le melange est refroidit sans agitation pour fadltter 
('apparition du gel. 

Des exemples concrete mais non iimitatifs de ('invention vont maintenant etre 
10 presented. 

EXEMPLE 1 

1) preparation du copolymere 
15 Dans un reacteur en verre, sont introduits les reactifs suivants : 



- 

Compose 


% poids 


Nombre de moles 


Jeffamine ED 2003 (*) 


76,1 


1 


Acide adipique 


4,9 


1 


Acide amino caproTque 


9,5 


2,19 


Acide amino undecanoTque 


9,5 


1,43 


Catalyseur H 3 P0 2 


500 ppm 





(*) Jeffamine ED 2003 (Huntsmann) ; Mn = 2276 g/mol ; rapport molaire oxyde 



Methylene (OE) / oxyde de propylene (OP) = 37,5/5,5 ; 

20 Le reacteur est alors purge (vide/azote) et la temperature est augmentee jusqu'a 

230°C, sous azote. Apres maintien une heure a oette temperature, on applique 
progressivement, en une demi-heure, un vide de 1 mbar, a 230*C. On maintient de 
telles conditions pendant 10 minutes. 

25 On obtient un copolymere bloc comprenant en moyenne 4 liaisons amide par bloc 

polyamide (determination par RMN). En outre, la masse molaire en nombre est 
d'environ 46400 g/mol (determination par chromatographie par exclusion sterique; 
elalon polystyrene). 

30 2^ Preparation d'un oel 

Le copolymere obtenu precedemment est dissous a chaud (au-dela du point de 
fusion du copolymere), sous un courant d'azote, dans du Rhodiasotv RPDE, 
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commercialism par Rhodia Chimie (melange d'esters courts d'acides adipique glutarique 
et succinique). Le copolymere est present a 1 % en poids par rapport au Rhodiasolv 
RPDE. 

Une fois la dissolution r6alisee, le melange est refroidi sans agitation pour faciliter 
5 ('apparition du gel. 

Le gel est stable jusqu'a 50°C 

EXEMPLE 2 

10 11 preparation du copolymere 

On procede comme dans I'exemple 1 , a I'exception du fait que la composition mise en 
oeuvre est la suivante : 



Compost 


% poids 


Nombre de moles 


Jeffamine D 2000 (*) 


66,6 


1 


Acide adipique 


4,85 


1 


Acide amino caproique 


28,5 


6,59 


Catalyseur H 3 P0 2 


500 ppm 





(*) Jeffamine D 2000 (Texaco) ; Mn = 2002 g/mol ; pofyoxyde de propylene. 

15 

On obtient un copolymere bloc comprenant en moyenne 5 liaisons amide par bloc 
polyamide (determination par RMN). En outre, la masse molaire en nombre est 
d'environ 17200 g/mol (determination par chromatographie par exclusion st6rique; 
etalon polystyrene). 

20 

21 Preparation d'un gel 

Le copolymere obtenu precedemment est dissous a chaud sous un courant 
d'azote, dans de l'OI6ate de Methyle PHYTOROB 926-67 commercialism par 
NOVANCE. Le copolymere est present a 1 % en poids par rapport a I'Oleate de 
25 M&hyle. 

Une fois la dissolution realised, le melange est refroidi sans agitation. 
Le gel est stable jusqu'a 50°C 

30 EXEMPLE 3 

11 preparation du copolymere avec une charge minerale 

On procede comme dans I'exemple 1 , a I'exception du fait que la composition mise en 
oeuvre est la suivante : 
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Compost 


% poids 


Nombre de motes 


Jeffamine D 2000 (*) 


66,6 


1 


Actde adipique 


4,85 


1 


Acide amino caprolque 


14,3 


3.3 


Adde amino undecanoTque 


14,3 


2,15 


Catalyseur H3PO2 


500 ppm 




Montmorillonite (**) 


X 





O Jeffamine D 2000 (Texaco) ; Mn = 2002 g/mol ; potyoxyde de propylene. 
(**) Montmorillonite SCPX 1789 de LAPORTE, non traitee. 



5 X represente 0 %, 5 %, 20 % en poids rapporte au poids du copolymere. 

On obtient un copolymere bloc comprenant en moyenne 5,5 liaisons amide par 
bloc polyamide (determination par RMN). 

10 2) Mesure des points de fusion 



Teneur en montmorillonite 


Point de fusion 


0% 


127°C 


5% 


116°C 


20% 


111*C 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation en tant que gelifiant de compose peu polaire, d*au moins un copolymere 
sequence comprenant les motifs suivants : 

5 -X-(Rl) m -(OA) n -X- (I), et 

- [NH- R2 - NHCO - R2 - CO] r - (lla). et/ou 
-[NH-R3-CO] s - (llb).et 

- OC - R4 - CO - (ill) 
motifs dans lesquets : 

10 «X correspond a la fonction terminate dudit motif apres reaction avec une fonction 
amine ou acide carboxylique ; 
e R 1 identiques ou non, representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 

2 a 4 atomes de carbone ; 
° OA identiques ou non, representent un radical oxyethylene, oxypropylene, 
15 oxybutylene ou leurs melanges ; 

« R2 , R'2 ( R3, R4, identiques ou non, representent : 

• un radical alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 2 a 18 atomes de carbone, 

• un radical aryle comprenant un ou plusieurs noyaux aromatiques, 
eventuellement substitute, ' 

20 ° m estegal a Oou 1, 

- n est un nombre entier compris entre 4 et 800, 

° r est tel que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 1 5, pour chaque 
motif (I), 

° s est tel que le nombre de liaisons amides est compris entre 1 et 15, pour chaque 
25 motif (I), 

° le rapport molaire du nombre de motifs (III) au nombre de motifs (I) est compris 
entre 0,5/1 et 1,4/1 ; 
° les differents motifs sont lies entre eux au moins par des liaisons amides ; 
o la masse molaire en nombre du copolymere etant inferieure a 100000 g/mol. 

30 

2. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que les motifs (I) du 
copolymere comprennent un enchaTnement de radicaux oxyethylenes, ou 
oxypropylenes, ou oxyethylenes/oxypropylenes, la somme des motifs etant egale a n. 

35 3. Utilisation selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que les 
radicaux R2, R2, R3 et R* identiques ou differents, representent des radicaux, lineaires 
ou ramifies, comprenant 2 a 12 atomes de carbone et de preference des radicaux 
methylene, eventuellement porteurs d'un ou plusieurs radicaux methyle. 
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4. Utilisation selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que les radicaux R2, 
R*2, R3 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis parmi : 

les radicaux ethyle, 1-methyle- ethyle, propyle, 1-methyle-propyle, butyle, hexyle, 
5 heptyie, octyle, decyle, undecyie, lauryle. 

5. Utilisation selon t'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que radicaux R 2 , R' 2 , R3 et R 4 , identiques ou differents, represented des radicaux 
aryles comprenant un ou plusieurs noyaux aromatiques, eventuellement substitues. 

10 

6. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que radicaux R 2 , R*2, 
R3 et R4, identiques ou differents, comprennent : 

* un noyau aromatique, les fonctions reactives (amines ou acides carboxyliques) se 
trouvant en position ortho, meta ou para, 
15 * deux noyaux aromatiques, lies par des groupes inertes, ou pericondenses comme les 
radicaux napthyles divalents, les fonctions reactives (amines ou acides carboxyliques) 
se trouvant sur les atomes de carbone 1 et 2, 1 et 4, 1 et 5, 1 et 6, 1 et 7, 2 et 7. 

7. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 
20 les motifs (lla) ou (lib) sont choisis parmi tels que le pofyamide 6, le polyamide 10, le 

polyamide 11, le polyamide 12, le polyamide 6,6, ou un copolymere statistique d'au 
moins deux d'entre eux, en toutes proportions, de preference 50/50. 

8. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
25 que r et s, identiques ou differents, sont tels que le nombre de liaisons amides est 

compris entre 5 et 10, pour chaque motif (I). 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la masse moleculaire en nombre du copolymere est comprise entre 10000 et 50000 

30 g/mol. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le compose peu polaire est situe dans I'espace de solubility de HANSEN, et 
presente les parametres suivants : 

35 . 5P d'interactions Keesom inferieur ou egai a 16,5 (J/cm 3 ) 1ffi 
. 8H de liaisons hydrogene inferieur a 10,5 ou egal (J/cm 3 ) 1/2 
. 8D d'interactions London superieur ou egal a 15 (J/cm 3 ) 1/2 . 
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11. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que la quantite de copolymere par rapport au compose peu polaire est comprise 
entre 0,1 et 15 % en poids, de preference entre 0,5 et 10 % en poids. 

5 12. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere est associe a un tensioactif non ionique ou anionique. 

13. Utilisation selon la revendication precedente, caracterise en ce que ia quantite de 
tensioactif non ionique ou anionique, par rapport au compose peu polaire est comprise 

10 entre 5 et 20 % en poids. 

14. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere est associe a une charge a structure lamellaire. 

15 15. Utilisation selon la revendication precedente, caracterise en ce que la quantite de 
charge represente jusqu'a 20 % en poids du copolymere. 

16. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 14 ou 15, caracterisee en ce 
que la charge est introduce lors de ta preparation du copolymere et/ou tors de 

20 ('utilisation de ce dernier. 

17. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere et le compose peu polaire entrant dans la composition de 
formulations destinees au nettoyage de metaux. 

25 

18. Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere et le compose peu polaire entrant dans la composition de 
formulations detergentes, utilisables dans le domaine industriel. 

30 19. Utilisation selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere et le compose peu polaire entrant dans la composition de 
formulations destinees au decapage de peintures, de vemis. 

20. Utilisation selon Tune des revendications 14 a 16, caracterisee en ce que le 
35 copolymere et le compose peu polaire entrant dans la composition de formulations 
destinees au nettoyage ou au decapage de surfaces verticales. 
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21. Utilisation selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en 
ce que le copolymere et le compose peu pofaire entrant dans la composition de 
formulations destinees au traitement des plantes. 



